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Abstract of EP 0994350 (A1) 

Chemical or electrochemical measuring or dosing 
equipment comprises an electronic label (8) with a 
calibration parameter storage memory interrogated 
by radio. Chemical or electrochemical measuring or 
dosing equipment comprises an electronic label (8) 
with characteristic calibration parameters stored in a 
memory which can be interrogated by radio 
communication (13, 13') with a measurement 
transducer (4) or other monitor including a 
transmitter (1 1 ). Independent claims are also 
included for the following: (i) an electrochemical 
measuring sensor (1 ) comprising the above 
equipment, the electronic label memory containing, 
in addition to the calibration parameters, other 
information selected from production parameters, 
testing parameters and calibration history of the 
sensor; and (ii) an electrochemical measuring 
system comprising the above electrochemical 
measuring sensor, one or more calibration solution 
(7) and a measurement transducer (4) with a 
transmitter (11) in radio communication (13, 13') 
with the electronic labels (8, 8') of the sensor and 
the or each calibration solution (7). Preferred 
Features: The equipment comprises an 
electrochemical measuring sensor with an 
integrated or attached electronic label (8) having a 
memory which stores the sensor calibration 
parameters. Alternatively, the equipment comprises 
a calibration solution (7) contained in a vessel with 
an integrated or attached electronic label (8') having 
a memory which stores calibration solution 
information such as production parameters, 
traceability data, testing parameters and history of 
use. The electrochemical measuring system also 
included electronic labels associated with samples 
(2,3) to be analyzed and/or with operators, these 
electronic labels also being in radio communication 
with the measurement transducer (4). The 
equipment may even be a dosing syringe with an 
integrated or attached electronic label having a 
memory which stores the syringe calibration 
parameters taking into account the syringe profile. 
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(54) Accessoire pour mesure ou dosage, notamment capteur de mesure electrochimique 



(57) L'accessoire pour mesure ou dosage (1,7) 
comporte une "etiquette electronique" (8, 8') contenant 
dans sa memoire des parametres caracteristiques 
d'etalonnage de cet accessoire. Le contenu de la me- 
moire est interrogeable sans contact par liaison radio 



(13, 13'), depuis un convertisseur de mesure (4) ou 
autre controleur incluant un transmetteur (11). 

L'invention s'applique notamment aux mesures 
electrochimiques, ledit accessoire etant un capteur de 
mesure clcclrochimique (1 ) ou une solution d'etalonna- 
ge (?) 
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Description 

[0001] La presente invention concerne : de fagon ge- 
nerate, le domaine de la mesure et du dosage, et elle a 
pour objet, plus particulierement, un accessoire pour 
mesure ou dosage, chimique ou electrochimique, tel 
que notamment (mais non exclusivement) un capteur 
de mesure electrochimique. 

[0002] Une chaTne de mesure electrochimique, par 
exemple de mesure du pH d'un milieu, comprend trois 
elements principaux, comme illustre sur la figure 1 du 
dessin schematique annexe : 

un capteur de mesure electrochimique 1, mis au 
contact du milieu 2 contenu dans un recipient de 
mesure 3 ; 

un convertisseur de mesure 4, raccorde en cours 
de mesure par une liaison electrique 5 au capteur 
de mesure electrochimique 1, et comportant des 
moyens d'affichage 6 du parametre electrochimi- 
que mesure, tel que le pH du milieu 2 ; 
des solutions d'etalonnage 7, de caracteristiques 
precises et connues, servant de references. 

[0003] Le convertisseur de mesure 4 calcule la valeur 
du parametre electrochimique a mesurer, en appliquant 
un algorithme approprie a la valeur du signal electrique 
delivre par le capteur 1 , et transmis sur la liaison 5. Cet 
algorithme utilise une serie de parametres caracteristi- 
ques du capteur 1 , dits parametres d'etalonnage. Ces 
parametres sont obtenus lors de I'etalonnage, en plon- 
geant le capteur 1 dans une, deuxou plusieurs solutions 
d'etalonnage 7, suivant le type de mesure electrochimi- 
que effectuee. 

[0004] Le schema donne par la figure 1 s'applique no- 
tamment aux mesures electrochimiques suivantes : 

Mesure de pH : le capteur 1 est constitue d'une 
electrode a membrane de verre sensible au pH, 
combinee avec une electrode de reference qui, elle, 
est insensible au pH. Ce type de capteur necessite 
des etalonnages relativement frequents, surtout si 
les mesures sont realisees dans des milieux diffici- 
les, conduisant a un encrassement rapide. 
lonometrie : diverses electrodes selectives, sensi- 
bles a d'autres types d'ions que H+, sont aussi uti- 
lisees de maniere analogue a I'electrode sensible 
au pH citee precedemment. Ces electrodes doivent 
etre etalonnees a I'aide de plusieurs solutions d'eta- 
lonnage. 

Conductimetrie : la conductivity electrique du mi- 
lieu, en general une solution, est determinee par la 
mesure de la resistance electrique entre deux elec- 
trodes metalliques plongees dans cette solution. 
Une technique particuliere, utilisant quatre electro- 
des, permet, dans certaines conditions, d'obtenir 
des resultats plus precis. Quel que soit le type de 
sonde (a deux, trois ou quatre electrodes), celle-ci 



doit etre etalonnee a I'aide d'une solution d'etalon- 
nage, afin de determiner la constante qui permet de 
convertir la valeur de resistance mesuree en une 
valeur de conductivity. 

s - On peut egalement citer les capteurs dont le princi- 
pe de fonctionnement est base sur I'exploitation des 
relations courant/tensionAemps, a I'interface entre 
un materiau conducteur ou semiconducteur consti- 
tutif du capteur, et la solution de mesure. De nom- 

10 breux biocapteurs sont concus selon ce principe. 

[0005] Dans tous les cas, les parametres d'etalonna- 
ge sont actuellement stockes dans la memoire electro- 
nique du convertisseur de mesure 4. Par consequent, 
is des que le capteur 1 est separe du convertisseur de me- 
sure 4 avec lequel il a ete etalonne, ce capteur devient 
inutilisable, et I'utilisation d'un autre convertisseur impli- 
que un nouvel etalonnage. Ainsi, en pratique, on ne peut 
ni detacher un capteur de son convertisseur de mesure, 
20 ni substituer un capteur a un autre sur un convertisseur 
donne. Les systemes actuels, tels que rappeles ci-des- 
sus, possedent done une flexibility tres limitee. 
[0006] La presente invention vise a eviter ces incon- 
venients, en fournissant un capteur de mesure electro- 
ns chimique, ou autre accessoire analogue pour mesure 
ou dosage, qui soit perfectionne de maniere a ne plus 
etre lie obligatoirement au seul convertisseurde mesure 
utilise pour son etalonnage, et qui puisse done etre uti- 
lise aussi avec un autre convertisseur approprie 
so [0007] A cet effet, I'invention a essentiellement pour 
objet un accessoire pour mesure ou dosage, chimique 
ou Electrochimique, qui comporte une "Etiquette Elec- 
tronique" contenant dans sa memoire des parametres 
caracteristiques d'etalonnage de cet accessoire, le con- 
35 tenu de cette memoire etant interrogeable sans contact, 
par liaison radio, depuis un convertisseur de mesure ou 
autre controleur incluant un transmetteur. 
[0008] Un tel accessoire est notamment un capteur 
de mesure electrochimique, auquel cas, conformement 
40 a I'invention, I'etiquette electronique est integree ou at- 
tachee au corps du capteur de mesure electrochimique 
et contient, dans sa memoire, les parametres d'etalon- 
nage de ce capteur de mesure electrochimique. 
[0009] Ainsi I'idee inventive consiste a associer, au 
45 capteur lui-meme, une memoire electronique de taille 
suffisante pour contenir les parametres d'etalonnage du 
capteur, I'acces a cette memoire etant possible a partir 
d'un convertisseurde mesure equipe d'un transmetteur. 
Une fois I'etalonnage effectue, le convertisseur de me- 
so sure alors utilise pourra inscrire les parametres d'eta- 
lonnage dans la memoire du capteur. Ensuite, des me- 
sures pourront etre effectuees avec ce capteur, en uti- 
lisant n'importe quel autre convertisseur capable de "li- 
re" les parametres d'etalonnage dans la memoire du 
55 capteur. Ledit capteur n'est done plus lie au seul con- 
vertisseur utilise pour son etalonnage. 
[0010] Comme on le comprend aisement, I'invention 
procure ainsi une grande flexibility, tout en garantissant 
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la precision des mesures puisque chaque convertisseur 
s 'adapte aux parametres d'etalonnage, lesquels peu- 
vent varier d'un capteur a un autre. De plus, la concep- 
tion, objet de I'invention, permet de creer de nouveaux 
produits adaptes, comprenant : 

des stations d'etalonnage plus ou moins automati- 
sees, realisant I'etalonnage des capteurs et char- 
geant dans la memoire de ces derniers leurs para- 
metres caracteristiques ; 

des convertisseurs de mesure, utilisant les valeurs 
des parametres d'etalonnage contenues dans la 
memoire du capteur mis en oeuvre, et etablissant 
la valeur du parametre mesure a I'aide de ce cap- 
teur sur une solution, ou autre echantillon. 

[0011] Ces deux fonctions pourront etre regroupees 
sur un seul et meme appareil. 

[0012] La mise en oeuvre de I'invention implique ('uti- 
lisation d'etiquettes electron iques, qui sont des compo- 
sants actuellement de plus en plus utilises dans les do- 
maines de la vente et de la protection des biens (en tant 
que moyensantivol), du controle d'acces, etc .. Ces dis- 
posers communement designes par le sigle RFID 
("pour I'expression anglaise "Radio Frequency iDenti- 
fier"), permettent la detection et I'identification d'un ob- 
jet, a distance plus ou moins grande et sans contact me- 
canique ou electrique, a I'aide d'une simple liaison radio. 
La figure 2 schematise le principe d'une telle etiquette 
electronique designee dans son ensemble par le repere 
8, qui comprend en particulier une memoire 9, ainsi 
qu'une antenne 10. Cette etiquette electronique 8 est 
utilisee en combinaison avec un transmetteur 11, lui 
aussi pourvu d'une antenne 12, la liaison radio bidirec- 
tionnelle qui s'etablit entre I'etiquette electronique 8 et 
le transmetteur 11 etant symboliseeen 13 par une dou- 
ble fleche. Plus particulierement, il existe desormais des 
etiquettes electroniques dites passives, pour lesquelles 
I'energie de I'onde radio en provenance du transmetteur 
11 suffita I'alimentation electrique de I'etiquette 8, ren- 
dant ainsi inutile toute source d'energieparticuliere pour 
cette etiquette. Des etiquettes electroniques reinscripti- 
bles sont aussi disponibles ; par exemple, des etiquet- 
tes electroniques a lecture/ecriture, d'une capacite de 
memoire de 2 kilobits sur une surface de 1 cm 2 , sont 
actuellement disponibles, pour un cout modique. 
[0013] L'idee inventive, appliquee a un capteur de 
mesure electrochimique, consiste done a integrer ou at- 
tacher au corps d'un tel capteur, une etiquette electro- 
nique du genre explique ci-dessus, qui constituera ainsi 
la memoire du capteur dans laquelle sont aptes a etre 
stockes les parametres d'etalonnage du capteur. Une 
fois etalonne, ce capteur peut etre utilise avec n'importe 
quel convertisseur de mesure capable de "lire" le con- 
tenu de I'etiquette electronique, ce qui signifie qu'un 
transmetteur approprie est integre au convertisseur de 
mesure. 

[0014] Compte tenu de sa capacite, la memoire de 



I'etiquette electronique peut contenir, outre les parame- 
tres d'etalonnage de capteur de mesure, d'autres infor- 
mations telles que : parametres de production, parame- 
tres de controle, historique d'etalonnage, etc., qui ca- 
s racterisent la "vie" du capteur. 

[0015] Les parametres de production peuvent etre 
notamment : le type de capteur, lenumerode lot, la date 
de fabrication 

[0016] Les parametres de controle sont, par 
io exemple : la pente et I'ordonnee a I'origine (dans le cas 
d'un capteur avec electrode a reponse lineaire), le po- 
tentiel de reference, la date du prochain controle. 
[0017] La memorisation de I'historique d'etalonnage 
consiste a conserver I'enregistrement des n derniers 
is etalonnages (le nombre n dependant de la capacite de 
memoire disponible pour cette fonction), cet enregistre- 
ment comprenant : pente, ordonnee a I'origine, temps 
de reponse, date d'etalonnage, date prevue pour le pro- 
chain etalonnage. A partir de ces donnees, le conver- 
ge tisseur de mesure pourra calculer la date optimale pour 
le prochain etalonnage, ou bien recommander une in- 
tervention d'entretien, ou encore le remplacement du 
capteur. 

[0018] Compte tenu de I'utilisation habituelle de solu- 
25 tions d'etalonnage, comme explique plus haut avec re- 
ference a la figure 1 , I'invention est aussi avantageuse- 
ment applicable a un accessoire de mesure constitue 
par une solution d'etalonnage contenue dans un reci- 
pient, auquel cas I'etiquette electronique est integree ou 
so attachee au recipient et contient, dans sa memoire, des 
informations relatives a la solution d'etalonnage telles 
que : 

parametres de production : type, numero de lot, da- 
35 te de fabrication ; 

donnees de tragabilite : identification de la solution 
etalon primaire ; 

parametres de controle : valeur exacte et niveau 
d'incertitude, date de limite de validite ; 
40 - historique d'utilisation : date de premiere utilisation, 
dates d'utilisation. 

[0019] Ainsi "etiquetee", la solution d'etalonnage est 
utilisable en association avec un capteur de mesure 

45 electrochimique pourvu d'une etiquette electronique, tel 
que defini ci-dessus, et avec un convertisseur de me- 
sure incluant un transmetteur apte a "interroger" aussi 
bien le capteur de mesure que la solution d'etalonnage. 
On obtient, de la sorte, un systeme de mesure electro- 

so chimique complet et coherent, tres sur d'utilisation, pro- 
curant a divers titres une amelioration notable de la 
metrologie : 

Les operations d'etalonnage peuvent etre comple- 
55 tement automatisees, dans les versions les plus 
evoluees du systeme. Dans des versions plus sim- 
ples, I'operateur peut etre guide pas a pas dans une 
suite d'actions manuelles simples, tandis que tous 
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les transferts de donnees sont realises automati- 
quement. 

L'utilisation de I'etiquette electronique apporte une 
amelioration significative de la surete des mesures, 
en assistant I'utilisateur dans I'application des re- 
gies de "Bonne Pratique de Laboratoire". En parti- 
culier, du fait que le capteur de mesure electrochi- 
mique conserve dans sa memoire tous ses para- 
metres, le risque d'erreur du a un etalonnage errone 
du convertisseur de mesure est elimine. 
De plus, d'une fagon generale, les donnees conte- 
nues dans les etiquettes electroniques du capteur 
et de la solution d'etalonnage constituent des enre- 
gistrements tres fiables pour I'edition des rapports 
de mesures. 

[0020] L'invention sera de toute fagon mieux compri- 
se a I'aide de la description qui suit, en reference au 
dessin schematique annexe representant, a titre 
d'exemples, des accessoires pour mesure ou dosage 
conformes a l'invention, utilises dans diverses 
applications : 

Figure 1 (deja mentionnee) represente, dans son 
principe, une chaTne de mesure electrochimique 
classique ; 

Figure 2 (deja mentionnee) est un schema de prin- 
cipe d'une etiquette electronique, associee a un 
transmetteur, utilisabie dans le cadre de la presents 
invention ; 

Figure 3 est un schema de principe d'un systeme 
de mesure Electrochimique utilisant un capteur de 
mesure et des solutions d'etalonnage avec etiquet- 
tes electroniques ; 

Figure 4 est un schema de principe d'un systeme 
de mesure electrochimique decoulant de celui de la 
figure 3, mais incorporant des elements 
complementaires ; 

Figure 5 illustre, tres schematiquement, une autre 
application de la presente invention, 

[0021] Sur la figure 3, qui represente un systeme de 
mesure electrochimique conforme a l'invention, les ele- 
ments communs a ceux des figures 1 et 2 (precedem- 
ment decrites) sont designes par les memes reperes nu- 
meriques. Ce systeme comprend done lui aussi, de fa- 
con generale, un capteur de mesure electrochimique 1 , 
un convertisseur de mesure 4 et au moins une solution 
d'etalonnage 7. 

[0022] Selon l'invention, une etiquette electronique 8 
est integree au corps du capteur de mesure electrochi- 
mique 1, I'etiquette electronique 8 contenant notam- 
ment, dans sa memoire, les parametres d'etalonnage 
de ce capteur 1. 

[0023] Dans le convertisseur de mesure 4 est incor- 
pore un transmetteur 11, pourvu d'une antenne 12, qui 
communique par une liaison radio bidirectionnelle 13 
avec I'etiquette electronique 8, de maniere a "interroger" 



le capteur 1 et a "lire" ses parametres d'etalonnage, lors 
de la realisation d'une mesure, par exemple la mesure 
du pH d'un milieu 2 contenu dans un recipient de mesure 
3. 

s [0024] Pour les besoins du dessin, I'antenne 12 a ete 
representee a I'exterieur du boitier du convertisseur de 
mesure 4, mais en pratique, compte tenu de la faible 
distance de transmission (n'excedant pas 10 a 20 cm), 
cette antenne 12 pourra etre facilement integree par 

'0 exemple dans la face avant du boTtier du convertisseur 
4. 

[0025] La ou chaque solution d'etalonnage 7 compor- 
te, elle aussi, une etiquette electronique 8' integree au 
recipient contenant cette solution. Lors de l'utilisation 
is d'une solution d'etalonnage 7, le transmetteur 11 du 
convertisseur de mesure 4 "lit" les donnees contenues 
dans la memoire de I'etiquette electronique 8', par une 
liaison radio 13'. 

[0026] Comme I'illustre la figure 4, le systeme de me- 
20 sure electrochimique precedemment decrit peut encore 
inclure les echantillons de produits a analyser et/ou le 
ou les operateurs intervenant lors de la mesure. Autre- 
ment dit, des etiquettes electroniques 1 8 sont associees 
aux echantillons de produits a analyser, tels que le mi- 
25 lieu 2 contenu dans le recipient 3, et d'autres etiquettes 
electroniques 19 sont encore portees par chaque ope- 
rateur 20. Comme les precedentes, ces etiquettes Elec- 
troniques additionnelles communiquent, par des 
liaisons radio respectivement symbolisees en 21 et en 
so 22. avec le convertisseur de mesure 4 incluant un trans- 
metteur. 

[0027] L'ensemble des informations ainsi acquises a 
partir des diverses etiquettes electroniques 8,8', 18, 19 
permet d'alimenter une base de donnees, de maniere 
35 totalement fiable. En particulier, le contenu de cette ba- 
se de donnees satisfait les exigences de tragabilite des 
resultats, definies par les regies de "Bonne pratique de 
Laboratoire", permettant de repondre a tout moment 
aux questions suivantes : quel resultat de mesure, pour 
fo quelechantillon, par quel operateuret avec quel capteur 
a electrode, etalonne dans quelles conditions... 
[0028] Comme I'illustre la figure 5, l'invention est en- 
core applicable a un accessoire du genre seringue do- 
seuse 14, aussi appele "burette", qui permet le dosage 
45 precis d'un volume de reactif. Une telle seringue com- 
porte un corps cylindrique 15 dont le diametre interieur 
est connu avec une faible incertitude, et un dispositif 
electromecanique avec controleur 1 6, qui permet de de- 
placer en translation un piston 17 dans le corps 15 avec 
so une grande precision. Ces seringues sont utilisees avec 
des appareils dits "titrateurs", qui regoivent des serin- 
gues interchangeables, afin de permettre le change- 
ment simple et rapide de reactif. Ceci pose un probleme 
tout-a-fait similaire a celui rencontre pour les capteurs 
55 de mesure electrochimiques, et que Ton peut resoudre 
de maniere identique, en integrant ou attachant une eti- 
quette electronique 8" au corps 15 de la seringue do- 
seuse 14, comme le montre lafigure 4. Dans le memoire 
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de I'etiquette electronique 8" sont stockees les donnees 
d'etalonnage de cette seringue doseuse 14, tenant 
compte des particularites du profil de ladite seringue do- 
seuse 14. Le controleur 16 inclut un transmetteur 11, 
avec antenne 12, qui communique par liaison radio 13 
avec I'etiquette electronique 8", et permet ainsi de me- 
moriser, dans le microprocesseur de ce controleur 16, 
les donnees d'etalonnage propres a chaque seringue 
14 utilisee, pour piloter le mouvement du piston 17, ce 
qui procure une precision amelioree. 
[0029] Comme il va de soi, I'invention ne se limite pas 
aux seules formes de realisation decrites ci-dessus, a 
titre d'exemples ; elle en embrasse, au contraire, toutes 
les variantes de realisation et d'application respectant 
le meme principe. En particulier, Ton ne s'eloignerait pas 
du cadre de I'invention : 

en appliquant celle-ci a des capteurs de mesure 
autres que des capteurs electrochimiques, et ne- 
cessitant eux aussi un etalonnage, ou encore a 
d'autres accessoires pour mesure ou dosage ; 
en attachant I'etiquette electronique par tout moyen 
a I'accessoire concerne, cette etiquette n'etant pas 
obligatoirement integree dans le corps dudit 
accessoire ; 

en stockant toutes donnees complementaires dans 
la memoire de I'etiquette electronique, selon la na- 
ture de I'accessoire concerne, et en fonction dc la 
capacite de cette memoire. 

Revendlcatlons 

1. Accessoire pour mesure ou dosage, chimique ou 
electrochimique, caracterise en ce qu'il comporte 
une "etiquette electronique" (8, 8', 8") contenant 
dans sa memoire (9) des parametres caracteristi- 
ques d'etalonnage de cet accessoire (1, 7, 14), le 
contenu de cette memoire (9) etant interrogeable 
sans contact, par liaison radio (13, 13'), depuis un 
convertisseur de mesure (4), ou autre controleur 
(16) incluant un transmetteur (11). 



4. Accessoire selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que cet accessoire est une solution d'etalonnage 
(7) contenue dans un recipient, I'etiquette electro- 
nique (8') etant integree ou attachee au recipient et 

s contenant, dans sa memoire (9), des informations 
relatives a la solution d'etalonnage (7), telles que 
parametres de production, donnees de tracabilite, 
parametres de controle, historique d'utilisation, une 
telle solution d'etalonnage (7) etant utilisable no- 

10 tamment en association avec un capteur de mesure 
electrochimique (1 ) selon la revendication 2 ou 3. 

5. Systeme de mesure electrochimique, caracterise 
en ce qu'il comprend un capteur de mesure electro- 
's chimique (1) selon la revendication 1 ou 2, au moins 

une solution d'etalonnage (7) selon la revendication 
4, et un convertisseur de mesure (4) avec transmet- 
teur (11) communiquant par liaison radio (13, 13'), 
avec les etiquettes electroniques (8, 8') du capteur 
20 (1) et de la ou chaque solution d'etalonnage (7). 

6. Systeme de mesure electrochimique selon la re- 
vendication 5, caracterise en ce qu'il comprend en- 
core des etiquettes electroniques (18,19) asso- 

2S ciees aux echantillons a analyser (2,3) et/ou aux 
operateurs (20), ces etiquettes electroniques 
(18,19) communiquant aussi, par liaison radio 
(21 ,22), avec le convertisseur de mesure (4). 

so 7. Accessoire selon la revendication 1 , caracterise en 
ce que cet accessoire est une seringue doseuse 
(14), I'etiquette electronique (8") integree ou atta- 
chee a la seringue doseuse (14) contenant, dans 
sa memoire (9), les donnees d'etalonnage de cette 

35 seringue doseuse (1 4), tenant compte des particu- 
larites du profil de ladite seringue doseuse (14). 
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2. Accessoire selon la revendication 1 , caracterise en 

ce que cet accessoire est un capteur de mesure 45 
electrochimique (1), I'etiquette electronique (8) 
etant integree ou attachee au corps du capteur de 
mesure electrochimique (1) et contenant, dans sa 
memoire (9), les parametres d'etalonnage de ce 
capteur de mesure electrochimique (1 ). so 

3. Capteur de mesure electrochimique selon la reven- 
dication 2, caracterise en ce que I'etiquette electro- 
nique (8) de ce capteur (1 ) contient dans sa memoi- 
re (9), outre les parametres d'etalonnage, d'autres 55 
informations choisies parmi : parametres de pro- 
duction, parametres de controle, historique d'eta- 
lonnage du capteur (1). 
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